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（RAHB），分子内的阳离子-π 相互作用，分子内的 π-π 相互作用和铜蛋白活性
中心的分子内氢键作用进行了能量分解分析。计算结果表明，溶液环境对共振加
强氢键影响较弱，而铜蛋白活性中心的分子内氢键受到了显著影响，分子内的阳











































Molecular interaction plays a significant role in many fields such as chemistry, 
biochemistry, materials and life science. Energy decomposition analysis (EDA), 
which is based on the quantum mechanical theories, devides total interaction energy 
into several interaction terms. These terms include: the electronstatic interaction, the 
Pauli repulsion, the polarization and dispersion etc.  
Since 1970s, many quantum mechanics based EDA schemes have been proposed. 
They serve as effective tools for quantitative analysis to various molecular 
interactions. However, current EDA methods meet difficulties in several complicated 
systems, which is the motivation of this thesis.  
1. The theoretical analysis for intramolecular interaction in solvated 
environment 
The intra-EDA method, which is a recently developed energy decomposition 
analysis scheme for intramolecular non-covalent interaction, is extended from gas 
phase to solvated environment. It is the first analysis scheme that performs analysis 
for intramolecular interaction in solution. By fragmentation scheme, a molecule is 
divided into intramolecular interacting fragments and environmental fragments via 
single bond homolysis breaking. The solvent effect is taken into account by implicit 
solvation model. Intramolecular interaction free energy is estimated as the separated 
treatment of inter-fragment interactions in dielectric environment. The analysis results 















2. The theoretical analysis for intermolecular interaction of open-shell singlet 
systems.  
Open-shell singlet systems belong to multi-references systems that can not be 
described properly by the single determinant based approach. Multi-references wave 
function methods are always time consuming, while broken-symmetry DFT can be an 
appropriate scheme for open-shell singlet systems. Most EDA schemes can not deal 
with open-shell system for now, which usually lead a close-shell EDA study on the 
systems with significant open-shell singlet character. With the construction of 
broken-symmetry guess based on monomers’ wave function, GKS-EDA can be used 
to analysis open-shell singlet systems. Our research finds that when we treat the same 
system as open-shell singlet instead of close-shell singlet, the nature of intermolecular 
interaction can be different. 
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过氢键相联接。通常，氢键会在一个连接着给电子基团 A 的氢原子 H 和一个电
负性极强，有孤对电子或可极化的 π 电子的基团 B 之间形成，表示为 A-H…B。
质子（H）供体是 A，受体是 B。当供体 A 对电子有较强吸引作用时，A-H 间的






义，不仅可以让我们破译 DNA 自我复制的遗传密码，而且能使得模拟 DNA 的























能量分解方法 EDA 主要可以分为两大类，一种基于变分方法；[2-15] 另一
种基于微扰理论。[16-19] 这里我们主要介绍几种基于变分的 EDA 方法： 
 
1.2.1 Kitaura–Morokuma 能量分解方法（KM-EDA） 
 由Morokuma方法[20] 扩展得到的KM-EDA方法是最早发展的能量分解方法，
[21, 22]  
KM-EDA 主要将相互作用能分为如下几项： 
 Δ + Δ +Δ + Δ + Δ = Δ MIXCTPOLEXES

























理。[27] 此外，由于仅在限制性 Hartree-Fock 级别上计算，该方法缺少对电子相
关能的考虑。之后发展了限制变分空间（Reduced variational space, RVS)分析[28]，
限制空间轨道变分（Constrained space orbital variation, CSOV）[29, 30] 和自然轨
道能量分解（Natural EDA, NEDA）[5-8] 等方法克服了这一缺点。 
 
1.2.2 对相互作用能量分解方法（PIEDA） 
PIEDA[31] 是 Kitaura 等人基于分块分子轨道（Fragment molecular orbital，
FMO）[32-34] 对 KM-EDA 的改进，分块分子轨道的基本框架可以对许多级别
的理论方法适用，如限制性 Hatree-Fock(RHF),密度泛函理论(DFT)，二阶微扰
（MP2)，耦合簇(CC)，对组态自洽场（MCSCF），含时密度泛函 (TDDFT)以及
组态相互作用(CI)。[35] 因此 PIEDA 方法继承了以上理论的优点，较 KM-EDA
有了更高的精度。 
PIEDA 的第一种形式是通过 FMO 计算得到的密度，并将总相互作用分为如
下几项：  
SOLVDIMIX+CTEXES
int Δ + Δ + Δ + Δ + Δ = Δ EEEEEEIJ  (2) 
其中 ΔEES与 ΔEEX 两项定义与 KM-EDA 相似，但在 PIEDA 中，电荷转移项和混
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ΔEDI 。结合连续介质模型 (PCM) 和 FMO 框架的 PIEDA/PCM 可以考虑溶剂化
对体系产生的影响，此时引入 ΔESOLV用来表示这一影响带来的能量变化。[35-37]  
PIEDA 的第二种形式（完整形式），在分项中加入 ΔEPOL 。对于非共价相互
作用联系的体系，这一项的计算可以通过计算单个分子得到。[35] 而对于共价
作用相连的体系，这一项的定义较为模糊，通常需要在断开共价键的地方加入合
适的小基团进行封闭，例如对于 C-C 键，常用甲基进行封闭。 
在 FMO 框架下发展的 PIEDA 可以对更大体系进行更准确的能量分解分析，
同时可以利用定域的 FMO的，对特定区域的分子进行能量分解分析，这是 PIEDA
方法独树一帜的特点 ，但 PIEDA依旧包含了KM-EDA中无法解释的混合项  。
同时最初的 PIEDA 依旧没有考虑基组重叠误差，尽管后来采取了一些措施尽量
减小了基组重叠误差带来的影响。若使用平衡矫正方法（Counterpoise method, CP）
对 PIEDA 进行完全的基组矫正 (BSSE) 会带来极大的额外计算量，[38, 39] 因
此也有提议用统计方法估计 BSSE。[40] 
 
1.2.3  定域分子轨道能量分解方法（LMO-EDA）和广义 Kohn-Sham能量分
解方法（GKS-EDA） 
定域分子轨道能量分解分析方法（Localized Molecular Orbital Energy 
Decomposition Analysis, LMO-EDA）[9] 是由 Su 等人发展的，不仅可以用于计
算分子间非共价相互作用，也可以计算分子内共价相互作用的能量分解方法，在
LMO-EDA 中，总相互作用能被分为如下几项：  
disppolrepexeleTOT Δ+Δ+Δ+Δ+Δ=Δ EEEEEE  (3) 
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轨道交换相互作用； repΔE 为排斥能，表示单体间轨道为满足反对称化而产生的







[41] 在 GKS-EDA 中，总相互作用能表示为： 
dispcorrpolrepexeleTOT EEEEEEE   (4) 
与 LMO-EDA 不同的是，由 DFT 产生的电子相关能由 corrE 项反映，而其中 dispE
是采用色散矫正泛函时产生的色散矫正项。 
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